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(54) Title: PROCESS AND DEVICE FOR DETERMINING THE CONCENTRATION OF ISOTOPES 
(54)Bezeichnung: VERFAHREN UND VORRICHTUNG ZUR KONZENTRATIONSBESTIMMUNG VON ISOTOPEN 
(57) Abstract 

To determine the concentration of isotopes in a sample by radiation 
absorption spectrometry, the damping of a radiation generated by a laser 
diode, whose wavelength can be varied by means of adjusting parameters, 
is determined as it passes through the sample. The concentration is de- 
rived from the ratio of the dampings of the absorption lines of the iso- 
topes. The wavelength of the radiation is adjusted on a weak absorption 
line of the most concentrated isotope in the sample at which slight damp- 
ing occurs. The intensity of the radiation at this wavelength after it passes 
through the sample is measured and stored. The radiation is then adjusted 
on a strong absorption line of the least concentrated isotope in the sample 
at which greater damping occurs. The intensity of the radiation at this 
wavelength after passing through the sample is measured and stored. The 
concentrations of the isotopes are derived from the ratios of the intensi- 
ties. 

(57) Zusaramenfassung 
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Zur Konzentrationsbestimmung von Isotopen in einer Probe mittels Strahlungsabsorptionsspektrometrie wird die DSmp- 
fung einer von einer Laserdiode erzeugten Strahlung, deren Wellenlange uber Einstellparameter veranderbar ist, .beim Durchgang 
durch die Probe festgestellt. Aus dem Verhaltnis der. Dampfungen bei Absorptionslinien der Isotopen wird die Konzentration 
4iergeleitet. Es wird vorgeschlagen, die Wellenlange der Strahlung auf cine zu messende schwache Absorptiorislmie des haufige- 
reii'Isotops in der Probe einzustellen, bei welcher eine geringe. DSmpfung erfolgt. Die IntensitSt der Strahlung bei dieser Wellen- 
ISnge nach Durchgang durch die Probe wird gemessen und- gespeichert. Die Strahlung wird dann auf eine zu messende starke 
Absorptionslinie des selteneren Isotops der Probe eingestellt, bei welcher eine grSBere DSmpfung erfolgt. Die IntensitSt der 
Strahlung bei dieser Wellenlange nach Durchgang durch die Probe wird gemessen und gespeichert Aus den Intensitatsverhaltnis- 
sen werden die Konzentrationen der Isotopen hergeleitet 
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Verfahren und Vorrichtung zur Konzentra- 
tiohsbestirnmung von Isotopen 



Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Konzentrationsbestiinmung 
von Isotopen nach dem Oberbegriff des Patentanspruches 1 sowie 
elne Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens nach dem Oberbe- 
griff des Patentanspruches 13 . 

Ein Verfahren der eingangs genannten Art ist aus der US 
46 84 805 bekannt. Hierbei wird ein Laser verwendet, dessen Aus- 
gangsstrahlung iiber einen Strahlteiler in zwei Strahlengange auf- 
geteilt wird. Der eine Strahlengang verlauft durch eine MeBkiivet- 
te mit der darin enthaltenen Probe, der andere lauft durch eine 
zweite MeBkiivette/ die ebenfalls mit der Probe gefullt ist. Uber 
Detektoren werden die Strahlungsintensitaten in den beiden Strah- 
lengangen nach Durchlaufen der Probe gemessen. Die Strahlung wird 
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I hierbei nacheinander so abgestimmt # dafl zunachst die Absorp- 
tionslinie des haufigeren Isotops und danach die Absorptions- 
linie des selteneren Isotops "getroffen" wird. Durch eine, dem 
eirien Detektor nachgeschaltete Verzbgerungseinrichtung und 
5 eine dem anderen Detektor zugeordnete Ausblendschaltung wird 
erreicht/ daB beide, den Absorptionen entsprechenden Signale 
gleichzeitig einem Dif f erenzverstarker zufiihrbar sind, Durch 
mechanisches Verlangern oder Verkiirzen der einen MeBkiivette 
kann erreicht werden, daB beide Detektoren im wesentlichen die- 

IQ selbe Strahlungsintensitat aufnehmen bzw. anzeigen. Durch eine 
Messung der Langenanderung konnen somit Konzentrationsverhalt- 
nisse bzw» Anderungen in den Konzentrationsverhaltnissen er- 
faBt werden. Insbesondere dreht es sich hierbei um die Analyse 
von Atemluft. Das bekannte Verfahren setzt somit eine aufwen- 

3^5 dige Mechanik voraus. Dariiberhinaus bzw* durch diese Voraus- 

setzung werden die Mefiempf indlichkeit bzw. MeBgenauigkeit ver- 
schlechtert . 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Verfahren und Vor- 
20 richtung der eingangs genannten Art dahingehend weiterzubil- 

den, daB eine zuverlassige und genaue Konzentrationsbestimmung 
in einfacher Weise erzielt wird. 

Diese Aufgabe wird verf ahrensmaBig durch die im Kennzeichen 
25 des Anspruches 1 und vorrichtungsmaBig durch die im Kennzei- 
chen des Anspruches 13 angegebenen Merkmale gelost. 

Ein wesentlicher Punkt der Erf indung "liegt also darin, daB 
einerseits nur eine einzige Probe (in einer einzigen MeBkiivet- 

30 te) mittels eines einzigen Strahlengangs untersucht wird, an- 
dererseits aber die Frequenzabstimmung derart erfolgt, daB die 
Absorptionslinien ahnlich stark sind bzw. die Strahlungsab- 
sorption bei den entsprechenden Wellenlangen im wesentlichen 
gleich groB ist. Vorzugsweise werden als Absorptionslinien 

35 solche gewahlt, deren Absorptionen in einem VerhSltriis zwi- 
schen 0,5 und 1,5 zueinander liegen. Dadurch ist gewahrlei- 
stet, daB der Detektor in einem giinscigen Arbeitsbereich be- 
trieben und die Ausgangssignale des Detektors in ein und der- 
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I selben Schaltung ohne Umschaltung einer Verstarkung oder der- 
gleichen verarbeitet werden konnen* 

Die Genauigkei-t wird dann besonders hoch, wenn die Absorptions- 
5 linien in ihrer gesamten Breite durch sukzessive Verschiebung 
-Scannen- der Wellenlange der Strahlung abgetastet werden- Die 
result ierenden Intensitaten. werden f estgestellt, so daB man 
dann lediglich deren Minimalwerte weiterverwenden kann, welche 
einer maximalen Absorption entsprechen. Die Intensitaten der 
10 Strahlung neben den Absorptionslinien werden als Korrekturwerte 
f estgestellt/ gespeichert und der weiteren Berechnung zugrunde 
gelegt. 

Um den Datenverarbeitungsauf wand bzw. die Speicherkapazitat der 
15 Einrichtung zu minimieren und die Arbeitsgeschwindigkeit zu er- 
hohen, ist es von Vorteilr wenn man die Wellenlange in diskre- 
ten. Schritten verschiebt und hierbei die Schrittbreite wahrend 
der Abtastung der Absorptionslinien geringer wahlt als in den 
librigen Bereichen. Dadurch kann die maximale Absorption sehr 
20 genau festgestellt werden, ohne dabei unnotig viele Abtast- 
schritte fiir die Bestimmung des Untergrunds zu benotigen. 

Da die Wellenlange der Strahlung nicht von vornherein vorgege- 
ben ist/ sondern von verschiedenen Par ame tern ( Temper atur, 

25 Strom) abhangt, wird bei einer besonders bevorzugten Ausfiih- 
rungsform der Erfindung eine Vielzahl von Absorptionslinien 
im Bereich um mindestens eine der interessierenden Absorptions- 
linien als Muster gespeichert. Man verandert nun die Wellen- 
lange der Strahlung iiber diesen Bereich und stellt das Muster 

30 der Strahlungsintensitat nach Durchgang durch die Probe fest. 

Uber einen Vergleich des gespeicherten Musters mit dem festge- 
stellten Muster kann nun eine exakte Kalibrierung durchgefuhrt 
werden. Wichtig ist hierbei, dafi es sich bei dem "Muster" um 
einen relativen Absorptionsverlauf handelt, also iiber .die Ab- 

35 solutwerte der Absorption zunSchst nichts bekannt sein muis 

Enarch Anwendung der an sich bekannten. Verf ahren zur Musterer- 
kennung, z.b/ einer Kreuzkorrelation zwischen dem gespeicher- 
ten und dem f estgestellten Muster, ist somit in exakter und 
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1 dennoch relativ einfacher Weise eine Kalibrierung moglich. Ins- 
besondere kanh in.einem Erkennungsschritt die Wellenlange der 
Strahlung so-Xarige verstellt warden, bis eine Ubereinstimmung 
der festgestellten Amplitudenverhaltnisse der Absorptions linien 

5 zueinander mit den Amplitudenverhaltnissen der gespeicherten 
Amplitudenverhaltnisse besteht, um daraus die zu messenden Ab- 
sorptionslinien zu bestiminen bzw. die entsprechenden Einstell- 
parameter (Temperatur, Strom) fiir die Strahlungsquelle festzu- 
legen . 

10 

Vorzugsweise unterwirft man die Strahlung nach Durchgang durch 
die Probe einer Bandf ilterung (direkt vor Auftreffen auf den 
Detektor), deren Durchlafibandbreite die beiden Absorptionsli- 
nien moglichst eng umfaBt, ohne sie jedoch in ihrer Hohe zu 
15 verandern. Dadurch werden Storeinf liisse, die zu Rauschen fuh- 
ren, verringert. 

Bei einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung wird (ge- 
gebenenfalls zusatzlich) eine Kalibrierung der Einstellparame- 
20 ter (Ten^eratur, Strom) fiir die Strahlungsquelle in Oberein- 

stimmung mit der Bandf ilterxing durchgef uhrt . Insbesondere han- 
delt es sich hierbei um eine "Grob-Abstimmung" , da verfugbare 
Bandf ilter (Monochromatoren, Etalons) gemessen an der Breite 
von Absorptions linien sehr breitbandig sind. 

25 

Bei der Bestiitimung des Isotopenverhaltnisses von 12C02 zu ' 
13C02, z.B. bei der Atemgasanalyse, ist es von Vorteil, wenn 
man die Absorptionslinien von 2295,796 cm""'- und 2295,846 cm""'- 
wahlt . 

Weitere bevorzugte Ausf tihrungsformen der Erfindung ergeben sich 
aus den Unteranspruchen . 

Nachfolgend wird die Erfindung anhand eines Ausfiihrungsbeispie- 
35 i«f naher erlaxitert, zu dessen Verdeutlichung die beiliegenden 
■ Abbildungen dienen . Hierbei zeigen 

Pig. 1 ein Blockschaltbild einer Ausfiihrungsform der Erfin- 
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l dung, und 

Fig. 2 den Intensitatsverlauf des Detektorsignals in Abhangig- 
keit von der Wellenzahl nach Durchgang durch eine Probe . 

5 Die in Fig. 1 dargestellte Ausfiihrungsf orm der Erfindung zur 

Bestinimung der Konzentration bzw. des Konzentrationsverhaltnis- 
ses von Isotopen ist fiir die Untersuchung von gasformigen Pro- 
ben gedacht:. Hierbei ist ein Probenentnahmesystem 1 vorgesehen/ 
an welches Probebeutel 2 anschlieBbar sind, die mit dem zu un- 

10 tersuchenden Gas gefiillt werden. Bei dem Gas in den Probebeu- 
teln 2 kann es sich beispielsweise urn Atemgas eines Patienten 
handeln. Die Probebeutel 2 sind auf Stutzen auf geschoben, die 
liber Magnetventile 3, 4 mit einer Hauptleitung 5 verbunden 
sind. Die Hauptleitung 5 des Probenentnahmesy stems ist zum 

15 einen mit einer Evakuierungsleitung 6 verbunden ^ die (gegebe- 

nenf alls unter Zwischenschaltung eines Reservoirbehalters ) fiber 
ein Pumpenmagnetventil 7 an eine Vakuumpumpe 8 angeschlossen 
ist. Zum andereh ist die Hauptleitung 5 iiber ein MeBroagnetven- 
til 12 mit einer MeBleitung 11 verbunden. Die MeBleitung 11 

20 miindet in eine MeBkiivette 14. 

Wenn die Magnetventile 3 und 4 geschlossen und das Pumpenmag- 
netventil 7 sowie das Magnetventil 12 geoffnet sind, kann mit 
Hilfe der Vakuumpumpe 8 in der MeBkiivette 14 ein Vakuum er- 

25 zeugt werden. Wenn ein gewiinschter Enddruck erreicht ist (vor- 
zugsweise kleiner als 10 Torr), wird das Pumpenmagnetventil 
7 geschlossen. Durch Offnen des Magnetventils 3 kann der Inhalt 
des zugeordneten Probenbeutels 2 in die Mefikuvette 14 einge- 
bracht werden. Die Voliimenverhaltnisse sowie der mit der Va- 

30 kuumpumpe 8 erzeugte Unter druck sind dabei so gewahlt, daB 
sich im Inneren der MeBkiivette 14 ein Druck von etwa 1 bis 
10 Torr einstellt. Nach dem Durchfiihren einer Messung wird die 
MeBkiivette 14 mit Hilfe der Vakuumpumpe 8 leergepumpt, so daB 
durch Offnen des Magnetventils 4 der Inhalt des zweiten Probe- 

35 . beutels 2 in die MeBkiivette 14 eingebracht werden kann. 

Ein Problem stellt die Probenauf gabe insofern dar^ als die MeB- 
kiivette einen "Memory-Ef f ekt" aufweist, also Proben-Molekiile an 
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1 der Kiivetten-Innenwand haften bleiben. Besonders problematisch 
ist dieser Memory-Ef f ekt insofern^ als der Memory.-Ef f ekt. fiir 
unterschiediiche Isotope verschieden stark ist. So z.B. bleibt 
H20i8 starker an den meisten Materialien hangen als H2016. Bei 

5 einer bevorzugten Ausf iihrungsf orm der Erfindung sind darum Ein- 
richtiingen vorgesehen, urn die MeBkiivette 14 aufzuheizen und/ 
Oder zu spiilen- Bei einer weiteren^ in den Abbildungen nicht 
gesondert gezeigten Ausf iihrungsf orm der Erfindung ist ein Ma- 
gazin von Kiivetten 14 vorgesehen, die nacheinander zur Unter- 
10 suchung von Proben mit der MeBleitung 11 verbindbar sind. 



Die MeBkiivette 14 bef indet sich in einem Strahlengang 15 zwi- 
schen einer Strahlungsquelle 16 und einem im Inf rarotbereich 
empf indlichen breitbandigen Detektor 17. Unmittelbar vor dem 
15 Detektor 17 ist ein schmalbandiges Strahlungsf ilter 18 vorge- 
sehen, dessen FilterdurchlaBbereich durch die in der Fig. 2 
dargestellten vorderen und hinteren Flanken 9 und 10 angedeu- 
tet ist. 

20 Die MeBkiivette 14^ die Strahlungsquelle 16 und das Strahlungs- 
f ilter 18 sind vorzugsweise in einer Kammer untergebracht , tim 
sicherzustellen, daB sich zwischen der MeBkiivette 14, der 
Strahlungsquelle 16 und dem Strahlungsf ilter 18 keine storen-- 
den Gase befinden^ Diese (in der Zeichnung nicht dargestellte) 

25 Kammer kann mit einem nicht-storenden Gas gefiillt oder evaku- 
iert sein. 



Fig* 2 zeigt den Verlauf der Intensitat des am Ausgang 19 des 
Detektors 17 auftretenden Detektorsignals, wenn die Strahlungs^ 

30 quelle 16 iiber einen Frequenzbereich durchgestimmt wird, der 
den FilterdurchlaBbereich einschlieBt. Hierbei ist die MeBkii- 
vette 14 mit Atemgas bei einem Druck von etwa 1 bis 10 Torr 
gefiillt. Der Intensitatsverlauf ist iiber die Freguenz bzw. die 
Wellenzahl der Strahlung aufgetragen. Diese Auf tragungsweise 

35 entspricht wiederiim der Zeit, wenn die Strahlungsquelle perio- 
disch iiber einen vorgegehenen Frequenzbereich durchgestimmt 
wird. 
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1 Wie man in Fig. 2 erkennt, umfaBt der Filterdurchlafibereich 

einen Frequenzbereich, in welchem zwei Absorptionslinien auf- 
treten. Die in Fig. 2 lihke erste. Absorptionslihie 21 . iSt einer 
Wellenzahl von 2295,769 cm ^ zugeordhet- Sie riihrt von einer 

5 schwachen Absorptionslinie des haufigeren Isotops 12C02 her. 

Die in Fig. 2 dargestellte rechts hiervon liegende zweite Ab- 
sorptionslinie 22 ist einer Wellenzahl von 2295,846 cm""^ zu- 
geordnet und riihrt von einer starken Absorptionslinie des sel- 
10 tenex-en Isotops 13C02 her. Der gegeniiber der ersten Absorp- 
tionslinie 21 in Fig. 2 etwas geringere Intensitatsabf all 
riihrt daher, daB die groBere Linienstarke durch eine kleinere 
Konzentration kompensiert Oder (je nach den Konzentrationsver- 
haltnissen) iiber kompensiert wird. 

•15 

Aus dem anhand der Fig. 2 ersichtlichen Verlauf der Intensitat 

des Detektorsignals des Detektors 17 ist ersichtlich, daB zur 

Erfassung des Konzentrationsverhaltnisses von 12002 zu 13C02 
v',.'-5 ein Filterdurchlafibereich vorgesehen ist> der iiber den Bereich' 

20 hinausgeht, der durch die beiden Wellenzahlen bestimmt ist. 
- Wesentlich ist hierbei^ dafi dieser Filterdurchlafibereich an 
einer Stelle liegt, an der das haufigere Isotop 12C02 eine 
schwache Linie und das seltenere Isotop 13C02 eine starke Li- 
nie aufweist. Weitere Linien dieser Gase oder anderer in der 
25 Atemluft vorkoiranender Gase sind in dem Filter durchlaBbereich 
riicht voi-handen. Statt der angegebenen Absorptionslinien kon- 
nen auch andere Absorptionslinien verwendet werden, welche die 
eben erwahnten Eigenschaf ten haben, also starke Absorptionsli- 
nien des selteneren und schwache Absorptionslinien des haufige- 
30 ren Isotops darstellen. Es kommt hierbei nicht auf die Reihen- 
folge der Absorptionslinien , sondern lediglich darauf an, daB 
sie moglichst eng benachbart sind- Wenn zwischen ihnen keine 
weiteren Absorptionslinien liegen, so lafit sich das erfin- 
dungsgemafie Verfahren besonders leicht durchfiihren bzw. kann 
35 die. Messung besonders schnell erfolgen... 

Der anhand der Fig. 2 gezeigte FilterdurchlaBbereich des 
schmalbandigen Filters 18 legt auch den Frequenz- oder Wellen- 
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1 langenbereich fest, in welchem die Strahlungsquelle 16 Strah- 
lung abgeben soil. Das Filter 18 kann als Monochromator Oder 
Etalon gegebenehf alls zusammen mit einem Interf erenzf ilter 
ausgebildet sein und dient neben der Selektion der zwei ausge- 
5 wahlten Absorptions linien 21 und 22 zur Unterdriickung von Hin- 
tergrundstrahlung in den Detektor 17 • Dadurch ist ein konstan- 
ter Detektor-Arbeitspunkt gewahrleistet . Lasermoden, die auBer 
halb dieses DurchlaBbereiches liegen, erreichen den Detektor 
nicht. Die dem Detektor 17 und der als Laser ausgebildeten 
10 Strahlungsquelle 16 zugeordnete Optik ist in Fig, 1 aus Griin- 
den der Vereinf achung nicht dargestellt. 

Bei der Auswahl der Absorptionslinien 21 und 22 wurde beriick- 
sichtigt/ dafi sich die Linienstarke der ersten Absorptionsli- 

15 nie 21 zur Linienstarke der zweiten Absorptions linie 22 umge- 
kehrt verhalt, wie das natiirliche Isotopenverhaltnis zwischen 
den Isotopen 12C02 zu 13C02. Dieses Verhaltnis betragt etwa 
100 : 1. DemgemaB ist das Verhaltnis der Linienstarken 1 : 100 
Auf diese Weise wird erreicht/ daB die erste Absorptionslinie 

20 21 und die zweite Absorptionslinie 22 im Intensitatsverlauf 

des Detektor signals am Ausgang 19 des Detektors 17 etwa gleich 
groS sind, so daB sich Veranderungen gegeniiber dem natiirli- 
Chen Isotopenverhaltnis besonders leicht und ohne Ubersteue- 
rungsprobleme erfassen lassen. 

25 

Der Ausgang 19 des Detektors 17 ist mit dem Eingang eines 
Verstarkers 24 verbunden, des sen Ausgang am Eingang einer 
Signalverarbeitungseinrichtung 25 angeschlossen ist. Die Sig- 
nalverarbeitungseinrichtung 25 erfaBt die MeBwerte fiir die 
30 Berechnung des Isotopenverhaltnisses, bereitet die erfaBten 
Daten auf und speichert sie in einem Speicher 23. 

Die Signalverarbeitungseinrichtung 25 iibt weiterhin eine Steu- 
erungsf unktion aus. Hierzu ist sie mit Ausgangen iiber Leitun- 
35 gen 27 mit der Vakuximpumpe 8 und den Magnetventilen 3, 4^ 5 
und 7 verbunden. Auf diese Weise ist eine automatische Steu- 
erung der Probenentnahme moglich. 
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1 Weiterhin ist die Signalverarbeitungseinrichtung 25 fiber einen 
Ausgang 33 mit einem Eingang 35 eines Temperaturreglers 29 ver- 
bunden, der mit seinem Ausgang eine Kuhleinrichtung 28 ansteu- 
ert/ die beispielsweise als thermoelektrischer Kiihlkorper aus- 

5 gebildet ist- Die Temperatur der Kuhleinrichtung 28 wird fiber 
einen Temperaturf uhler 30 abgetastet, dessen Ausgangssignale 
fiber eine Leitung 31 auf den Eingang 32 der Signalverarbei- 
tungseinrichtung 25 geffihrt werden. Uber diese Anordnung ist 
somit eine Regelung der Temperatur der Kuhleinrichtung 28 
10 moglich. Selbstverstandlich kann diese auch in einer anderen 
Art und Weise ausgeffihrt sein. 

Auf der Kuhleinrichtung 28 ist die Strahlungsquelle 16 in war- 
meleitender Verbindung angebracht. Die Strahlungsquelle 16 ist 

15 bei dieser Ausf uhrungsf orm als PbTe DH-Laser ausgebildet, des- 
sen Temperatur je nach der gewunschten Wellenlange der Aus- 
gangsstrahlung zwischen 20 K und 120 K bei Dauer-Betrieb 
des Lasers und bis hinauf bis zu 300 K im^gepulsten Betrieb 
gehalten wird- Selbstverstandlich kann die Regelung der Tern- 

20 peratur auch fiber einen gesonderten Regelkreis durchgefuhrt 
werden, so daB dann aus der Signalverarbeitungseinrichtung 
2 5 lediglich der Soll-Wert ffir die Temperatur an den Regler 
29 zu ubermitteln ist. 

25 Die Strahlungsquelle 16 ist fiber eine Leitung 41 mit einer 

Stromsteuerungseinrichtung 4 0 verbunden. Die Stromsteuerungs- 
einrichtung 4 0 weist zwei Eingange auf, die fiber Leitungen 
38 und 39 mit der Signalverarbeitungseinrichtung 25 verbunden 
sind. iiber den einen Eingang ist ein konstanter Grundstrom, 

30 fiber den anderen Eingang ein uberlagerter periodischer Modu- 
lationsstrom einstellbar^ welche (zusammen) der Strahlungs- 
quelle 16 zugeffihrt werden. Die Starke des Grundstroms liegt 
zwischen 3 00 mA und 2 A, die Amplitude des Modulationsstroms 
um 20 mA. Das Verhaltnis von Modulationsstrom zu Grundstrom 

35 wird etwa zu 1/10 g.ewahlt. Zur Vorgabe. : des jenigen Bereiches, - 
in welchem die Strahlungsquelle arbeitet, konnen zum einen • 
der Grundstromr zum anderen die Temperatur eingestellt werden- 
Der wahrend der eigentlichen Messung beim Scannen zu fiber- 
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1 streichende Bereich wird iiber den Modulationsstrom eingestellt. 

pie Modulationsf reguenz betragt einige Hertz. 

Die Konzentrationsbestimmung erfolgt durch genaues Ausmessen 
5 der Absorptionsmaxima und der zugehorigen Basispunkte (Unter- 
grund) , die z.B. durch eine Polynomannaherung der Intensita- 
ten der nicht absorbierten Strahlung im Bereich der Absorp- 
tionslinien gewonnen wird. Der Modulationsstrom kann auch 
selbst mit einer Modulationsf reguenz von einigen Kilohertz 
10 (zusatzlich) moduliert sein, um den Einsatz der Derivative 
spektroskopie zu gestatten, bei der die erste Ableitung fiir 
die Zeitpunktsbestimmung Oder Freguenzbestimmung und die 
zweite Ableitung fiir die Konzentrationsbestimmung und damit ^' 
die Bestimmung des Konzentrationsquotienten benotigt wird. 

15 

Vorzugsweise geschieht die Abtastung der Ausgangssignale aus 
dem Detektor 17 derart/ daB im Bereich des Absorptionsmaxi- 
m\ims jeweils mit einer hoheren Abtastrate abgetastet wird 
als im Bereich des Hintergrunds . 

20 

Beim Durchstimmen der Strahlungsf reguenz ergibt sich am De- 
tektor 17 eine Signalfolge, die den zwei Absorptionslinien 
21 und 22 in der in Fig. 2 dargestellten Weise zuzuordnen 
ist. Als Abszisse ist in dieser Abbildung die Wellenzahl 

25 bzw. die Zahl nach Beginn des Modulationsminimums aufgetra- 
gen. Hierbei wird ein monotoner Zusammenhang zwischen Zeit 
und Frequenz bzw. Wellenzahl angenommen. Am Ausgang .19 des 
Detektors 17 steht nur dann ein Aus gangs signal an, wenn die 
Strahlung innerhalb des FilterdurchlaBbereiches des Filters 

30 zwischen dessen Flanken 9 und 10 liegt. 

Die den Absorptionslinien 21 und 22 zugeordneten Detektorsig- 
nale werden in der Signalverarbeitungseinrichtung 25 zur Be- 
stimmung des Isotopenverhaltnisses weiterverarbeitet . Aus dem 
35 Betrag des Intensitatsabf alls der Strahlung kann bei bekann- 
ten' Absorptionskoeff izienten aus dem Beer-Lambert • schen Ge- 
setz die Molekulkonzentration fiir beide Isotopen berechnet 
werden, wenn die Lange der MeBkiivette 14 bekannt ist. Da die 
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1 Absorptionssignale beider Isotopen in gleicher Weise vom Druck 
abhangen, werden bei der Quotientenbildung diese Abhangigkei- 
ten eliminierii. Fur die Bestimmung des Isotopenverhaltnisses 
sind somit sowohl der Druck in der Probe als auch die Intensi- 

5 tat der Strahlungsenergie vor Durchgang durch die Mefikiivette 
bzw. die Probe unerheblich bzw. miissen nicht bekannt sein* Die 
Messung der Hohe der Absorption bzw. der Absorptionssignale 
(Oder alternativ der zweiten Ableitungssignale hiervon) reicht 
aus . 

10 

Wenn die Strahlungsguelle schon soweit korrekt hinsichtlich 
^ ' ^ des Grundstromes, des Modulationsstromes und der Temper at ur 

eingestellt ist, daB die beiden Absorptionslinien 21 oder 22 
"eingef angen" werden und im Detektorsignal erscheinen, so kann 
15 eine der beiden Absorptionslinien zur Stabilisierung des Fre- 
guenzdurchstimmbereiches (iiber: den Modulationsstrom) dienen. 
Bei einer kontinuierlichen Ablerikung kann somit die Zeit ent- - 
sjprechend einer bestiiranten Wellenlange^- bei der das Minimum 
. des der Absorptionslinie zugeordneten Signals nach Modulations- 

20 beginn erscheint^ in der Signalverarbeitungseinrichtung 2 5 re- 
gistriert werden. Bei einer Veranderung kann dann der Grund- 
strom und/oder die Temperatur nachgeregelt werden. Selbstver- 
standlich funktioniert diese Nachregelung nur bei gefiillter 
MeBkiivette 14 . 

) 25 

Bin Problem bei Bleisalzlasern liegt darin^ daB die Wellenlan- 
ge der Strahlung nicht in eindeutig reproduzierbarer Weise iiber 
langere Zeit hinweg von den Betriebsparametern (Temperatur, 
Strom) abhangig ist. Insbesondere andert sich die Emissions- 

30 frequenz bei langerem Betrieb, beim Aufheizen, beim Lagern bei 
Raumtemperatur und beim Wiederabkiihlen. Das im folgenden be- 
schriebene Verfahren zur automatischen Korrektur bzw. Einstel- 
lung der Laser-Betriebsparameter , iiber welches eine Durchstim- 
mung iiber die ausgewahlten Absorptionslinien gewahrlei.stet 

35 wird, wird ebenfalls als im Rahmen der Erf indung bef indl.ich be- 
. trachtet 

Zur Durchf iihrung dieses erf inderischen Verfahrens ist in der 
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1 Vorrichtung ein Speicher vorgesehen, in welchem die Betriebsda- 
ten der Strahlungsquelle 16 speicherbar sind. Beim Einschalten 
der Vorrichtung wird (nach Fiillung der MeBkuvette 14 mit Probe- 
gas) die Strahlungsquelle 16 zunachst auf die Temperatur einge% 

5 stellt/ die beim letzten Betrieb der Vorrichtung zu befriedi- 

genden Resultaten fiihrte. Nach Erreichen dieser Temperatur wird^ 
die Stromversorgung fiir die Strahlungsquelle ebenfalls auf den 
beim letzten Betrieb gespeicherten Wert gebracht. 

10 Wenn am Detektor nun nach dem Einschalten keine Lasers trahlung 
erscheint, wird zunachst die Temperatur des Kiihlkorpers 18 bzw. 
der Strahlungsquelle um einen fest eingestellten Betrag, z.B* 
urn 10 K mit Hilfe der Signalverarbeitungseinrichtung 25 abge- ' 
senkt* Wahrend des Abkiihlens wird das am Ausgang 19 des Detek- 

15 tors 17 auftretende Detektor signal beobachtet. 

Sobald ein Detektor signal erscheint, wird die entsprechende 
Ist-Temperatur iiber den Temperaturf iihler 30/ die Leitung 31 und 
den TemperaturmeBeingang 32 in der Signalverarbeitungseinrich- 

20 tung 25 registriert und als Soil-Temper atur fiir den Temperatur- 
regelvorgang f estgehalten . Erscheint beim Abkiihlen kein Aus- 
gangssignal am Detektor 11, so wird die Strahlungsquelle 16 
ausgehend von der eingangs genannten letzten Temperatur er- 
warmt. Auch hierbei wird beobachtet, ob am Ausgang 19 des De- 

25 tektors 17 ein Signal erscheint. 

Selbstverstandlich laBt sich dieser Vorgang der " Temper atur ab- 
t as tung" mehrmals wiederholen, bis ein Temper aturbereich un- 
tersucht wurde, innerhalb dessen erf ahrungsgemaB ein korrektes 
30 Ergebnis erzielbar sein muB. Kann im gesamten so liberpriiften 
Temperaturbereich keine Strahlung am Detektor 17 festgestellt 
werden, so liegt ein Service-Fall vor, der iiber eine entspre- 
chende Anzeigeeinrichtung angezeigt wird. 

35. Wenn am Ausgang 19 des Detektors 17 eine Strahlung registriert 
. wird, die somit innerhalb des DurchlaBbereiches des Filters 18 
liegt, so wird gepriift, ob die zwei Absorptionslinien 21 und 22 
ebenfalls erfaBt werden. Hierzu wird die Temperatur der Strah- 
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1 lungsquelle 16 bzw. der Kiihleinrichtung 28 so lange in kleinen 
Schritten. verandert/ bis die .beiden Linien in einem geeigheten 
Bereich hinsichtlich des Grundstromes liegen- Da die Welienlan- 
gen bekannt sind, bei welchen diese Linien liegen, kann nunmehr 

5 eine Kalibrierung des Stromes zur Ansteuerung der Strahlungs- 
quelle 16 beziiglich der Wellenlange erfolgen. 

Das obige Beispiel hat sich auf die Ausf iihrungsf orm der Erfin- 
dung bezogen, die anhand der Fig. 2 erlautert wurde, wobei es 

10 sich bei den dort gezeigten Linien urn solche handelt^ die bei 
der Atemgasanalyse Verwendung finden konnen. Bei einer bevor- 
zugten Ausf iihrungsf orm der Erfindung ist nun ein "Atlas" von 
Absorptionslinien gespeichert. Anhand eines Vergleichs des 
liber den Detektor 17 f estgestellten Absorptionslinien-Musters 

15 mit dem Katalog ist es moglich, den Emissionswellenlangenbe- 

reich f estzustellen^ in welchem die Strahiungsquelle 16 gerade 
arbeitet. Insbesondere werden" hierbei "die" 'Am 

hisse der f estgestellten kbsbrptionslinien zueihander m den 
gespeicherteh" Ariip^litudenverhaltnissen verglichen. Dadurch ist 

20 es moglich, die Temperatur der Strahiungsquelle von Anfang an 
in der richtigen Richtung (zu hoheren bzw* zu niedrigeren Wer- 
ten) zu verschieben- Es erfolgt also hier eine echte "Muster- 
erkennung"/ wobei- aus diesem Fachgebiet bekannte Grundelemente 
(z.B^ die Durchfvihrung einer Kreuzkorrelation zwischen gespei- 

25 Cher ten und f estgestellten Mustern) anwendbar sind. 

Werden bei diesem "Regelvorgang" keine brauchbaren Signale 
(Absorptionslinien) gefunden, so liegt eine Storung vor^ die 
im Rahmen einer Serviceleistung von geschultem Wartungsperso- 
30 nal zu beheben ist. 

Aus obigem geht hervor^ daB das erf indungsgemaBe Verfahren bzw. 
die erfindungsgemaBe Vorrichtung fur alle IR-aktiven Isotope 
anwendbar sind.. Die Probenauf gabe kann sich je nach Art der 
35 .Probe hierbei unterscheiden . Dies bedeutet^ daB sich z.B. iso- 
topisches Wasser durch Verdampf en in die Kiivette in den gasfor- 
migen Zustand versetzen laBt. Die Messung findet dann entspre- 
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chend dem oben beschriebenen Verfahren an gasformigen Wasser- 
molekiilen statt.- 

Bezugszeichenliste; 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



1 • 

2 • 

3, 

4 • 

5 ■ 

6 • 

7 ' 

8 ■ 

9, 
10 

11 

12 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

21, 

22 

23 
24 
25 

27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 



Probenentnahmesystem 
Probenbeut.el 

Magnetventil 

Hauptleitung 

Evakuierungsleitung 

Pumpenmagnetventil 

Vakuumptunpe 

Filterf lanken 

MeBleitung 

MeBraagnetventil 

MeBkiivette 

Strahlengang 

Laser 

Detektor 

Filter 

Detektorausgang 

Absorptionslinien 

Speicher 

Verstarker 

Signalverarbeitungs- 
einrichtung 

Steuerleitung 

KuhlkSrper 

Temperaturregler 

Temperatursensor 

TemperaturmeBleitung 

TemperaturmeBeingang 

. Temperatursteueraus- 
gang 



34 - Temperatursteuerlei- * 
tung 

38, 

39 - Stromsteuerleitungen 

40 - Stromsteuerungseinrichtung 

41 - Stromleitung 



42 - Da-tenausgang 

43 - Ausgabeeinheit. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Konzentrationsbestimmung von Isotopen in einer 
Probe mittels Strahlungsabsorptionsspektrometrie, wobei die 
Dampfung einer von einer Laserdiode erzeugten Strahlung, deren 
Wellenlange liber Einstellparameter ( Temperatur , Strom) veran-- 
derbar ist^ beim Durchgang durch die Probe festgestellt und aus 
dem Verhaltnis der Dampfungen bei Absorptionslinien der Isoto- 
pen die Konzentratioh hergeleitet werderir " 
g e k e n n z e i c h n e' t durch 
f olgende Schritte : 

- die Wellenlange dhr Strahlung wird auf eine zu messende schwa- 
che Absorptionslinie des haufigereh Isbtops der Probe elnge- 
stellt, bei welcher eine geringe Dampfung erfolgt; 

- die Intensitat der Strahlung bei dieser Wellenlange nach Durch- 
gang durch die Probe wird gemessen und gespeichert; 
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1 - die Strahlung wird auf eine zu messende starke Absorptions- 
linie des selteneren Isotops der Probe eingestellt, bei wel- 
cher eine grSBere Dampfung erfolgt; 

- die Intensitat der Strahlung bei dieser Wellenlange nach 
5 Durchgang durch die Probe wird gemessen und gespeichert; 

- aus den Intensitatsverhaltnissen warden die Konzentrationen 
der Isotopen hergeleitet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, 
10 dadurch gekennzeichnet, 

daB als Absorptionslinien solche gewahlt werden, deren Absorp- 
tionen in einem Verhaltnis zwischen 0,5 und 1,5 zueinander 
liegen. 

15 3. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Absorptionslinien in ihrer gesamten Breite durch suk- 
zessive Verschiebung (scannen) der Wellenlange der Strahlung 
abgetastet, die resultierenden Intensitaten festgestellt und 
20 lediglich deren Minimalwerte (maximale Absorption) weiterver- 
wendet werden. 



4- Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 
25 daB die Wellenlange der Strahlung sukzessiv verschoben und die 
Intensitaten der Strahlung neben den Absorptionslinien als fur 
den Untergrimd bezeichnende Korrekturwerte festgestellt und ge- 
speichert werden. 



30 



.35 



5. Verfahren nach einem der Anspriiche 3 Oder 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man die Wellenlange in diskreten Schritten verschiebt und 
die Schrittbreite iiber die Breite der Absorptionslinien gerin- 
9^^ als in den iibrigen- Bereichen einstellt. 

6* Verfahren nach Anspruch 5., 

dadurch gekennzeichnet, 

daB die Intensitat der Strahlung bei einer Absorptionslinien- 
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1 breite von^A iiber eine Gesamtbreite von im wesentlichen 4 21^ 
betrachtet wird. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
5 dadurch gekennzeichnet, 

daB man eine Vielzahl von Absorptionslinien im Bereich urn min- 
destens eine der interessierenden (schwachen oder starken) Ab- 
sorptionslinien (des haufigeren bzw. selteneren Isotops) als 
Muster speichert ("Atlas"), die Wellenlange der Strahlung iiber 
10 diesen Bereich verandert, das Muster der Intensitat der Strah- 
lung nach Durchgang durch die Probe feststellt und eine Kali- 
brierung der Einstellparameter ( Temper atur, Strom) anhand 
eines Vergleichs des gespeicherten mit dem f estgestellten Mu- 
ster durchf iihrt . 

15 

8. Verfahren nach Anspruch 7, 
dadurch g e k . e n n z. e i c h -n . e - 1 , 

- daB manr :den Vergleich-* iiber eine Kr.euzkorrelation zwischen ge- 
speichertem und festgestelltem Muster .durchf uhrt . 

. 20 V: 

9- Verfahren nach einem der Anspriiche 7 oder 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man ,in einem Erkennungsschritt die Wellenlange der Strah- 
lung so lange verstellt, bis eine tibereinstimmung der festge- 
25 stellten Amplitudenverhaltnisse der Absorptionslinien zueinan- 
der mit den Amplitudenverhaltnissen der gespeicherten Absorp- 
tionslinien besteht und dann die zu messenden Absorptionsli- 
nien bestimmt. 

30 10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man die Strahlung nach Durchgang durch die Probe einer 
Bandf ilterung unterwirft, deren DurchlaBband die beiden Ab- 
sorptionslinien eng lamfaBt. 

• 35 

11. Verfahren. nach Anspruch 10, - 
dadurch gekennze. ichnet, 

daB man eine Kalibrierung der Einstellparameter in Ubereinstim- 
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1 mung mit der Bandf ilterung durchfiihrt. 

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet^ 
5 daB man bei der Bestiminung des Isotopenverhaltnisses von 12C02 
zu 13C02 insbesondere zur Atemgasanalyse die Wellenlange auf 
die Absorptions linien mit 2295,796 cm"""'' und 2295,846 cm~^ ein- 
stellt- 

10 13. Vorrichtung zur Konzentrationsbestimiaung von Isotopen in 
einer Probe mittels Strahlungsabsorptionsspektrometrie, mit 
einer Laserdiode (16), deren Strahlungswellenlange einstell- 
bar ist, mit einer steuerbaren Kiihleinrichtung (28) ziim Kiihlen 
der Laserdiode (16), mit einer steuerbaren Stromsteuereinrich- 

15 tung (40) zum Zufuhren von Strom zur Laserdiode (16), mit einer 
Detektoreinrichtung (17) zum Umwandeln einer Strahlung aus der 
Laserdiode (16) nach Durchlaufen der Probe, mit einer Signal- 
verarbeitungseinrichtung (25), die mit der Stromsteuerungsein- 
richtung (40) und der Detektoreinrichtung (17) verbunden ist, 

20 dadurch gekennzeichnet, 

dafi die Signalverarbeitungseinrichtung (25) Speichereinrich- 
tungen (23) umfaBt und derart ausgebildet ist, dafi die Wel- 
lenlange der Strahlung auf eine zu messende schwache Absorp- 
tionslinie des haufigeren Isotops in der Probe einstellbar 

25 ist, bei welcher eine geringere Dampfung erfolgt, dafi die In- 
tensitat der Strahlung bei dieser Wellenlange nach Durchgang 
durch die Probe meflbar und abspeicherbar ist, dafi die Strah- 
lung auf eine zu messende starke Absorptions linie des seltene- 
ren Isotops der Probe einstellbar ist, bei welcher eine grofie- 

30 re Dampfung erfolgt, dafi die Intensitat der Strahlung bei die- 
ser Wellenlange nach Durchgang durch die Probe mefibar und spei- 
cherbar ist, und dafi aus den Intensitatsverhaltnissen die Kon- 
zentfationen der Isotope herleitbar sind. 

35 .14. Vorrichtung nach Anspruch 13, 

gekennzeichnet durch 

ein schmalbandiges Filter (18), insbesondere einen Monochroma- 
tor Oder ein Etalon, das im wesentlichen unmittelbar vor der 
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1 Detektoreinrichtung (17) angeordnet ist. 

15 . Vorrichtuhg nach einem der Anspriiche 13 oder 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

5 daB die Laserdiode (16) eine Doppelheterostruktur-Laserdiode, 
insbesondere eine Bleitelluriddiode ist. 

16. Verwendung einer Vorrichtung nach einem der Anspriiche 13 
bis 15 zur Atemgasanalyse . 
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Recherchierte nicht 2um Mindestpriifstoff gehorende Ver6ffentl|chungen, soweit diese 
unter die recherchierten Sachgebiete fallen 



UtEINSCHLAGIGE VER0FFENTLtCHUNGEN9 



Art* 



Kennzeichnung der Ver6ffe^tlichung•'^sowe^t erforderlich unter Angabe der maSgebiichen Teile^^ 



US, A, 4684805 (P.S. LEE et al. ) 
4. August 1987 

siehe Spalte 2, Zeile 42 - Spalte 5, 
Zeile 35 
in der Anmeldung erwahnt 



WO, A, 8903028 (VICTORIA UNIV. OF MANCHESTER) 
6. April 1989' 
. siehe Seite 5, "Zeile 2 - Seite 7, 

Zeilen 22; Seite 8, letzter Abschriitt - 
Seite 9 - Zeile 16 - 



Applied Physics, Band 24, Nr. 4, April' 1981, 
Springer-Verlag (Heidelberg, DE) 
D. Labrie et al. : "Radiocarbon dating by 
infrared laser spectroscopy", Seiten 381-386 

./. 



Betr. Anspruch NrJ^ 



1,13 



1-5,7,10, 
11,13,15 



1-3,13,14 



-10. 



* Besondere Kategorten von angegebenen Veroffentlfchungen 
*'A" Verdffentllchung, die den altgemeinen Stand der Technik 
definiert. aber nicht al$ besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" aiteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem intema- 
tionalen Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

"L" Verdffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch 
zweifelhaft erscheinen zu lassen, oder durch die das Verof- 
fentlichungsdatum einer anderen im Recherchenbericht ge- 
namten Vferoffentlichung beiegt werden soil oder die aus einam 
anderen besonderen Grund angegeben ist iwie ausgefiihrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung, 
eine Benutzung, eine Aussteltung oder andere MaSnahmen 
bezieht 

"P" Veroffentlichung, die vor dem intemationalen Anmeldeda- 
tunv aber nach dem beanspnjchten Arioritatsdatum veroffent- 
licht worden ist 



Spatere Veroffentlichung, die nach dem intemationalen An- 
meldedatum Oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden 
ist und mit der Anmeldung nicht kotitdlert* sondern nur zum 
Vemandnis des der Erfindung zugrundeliegenden Prinzips 
Oder der ihr zugrundeliegenden The orie ang egeben ist 

' Veroffentlichung von besonderer Bedeutung;die beanspruch- 
te Erfindung kann nicht als neu oder auf erfinderischer Tatig-. 
keit beruhend betrachtet werden 

' Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruch- 
te Erfindung kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit be- 
ruhend betrachtet werden, wenn die Veroffentlichung mit 
einer oder mehreren anderen Verdffentlichungen dieser Kate- 
gorie in Verbindung gebracht wird und diese Verbindung fiir 
einen Fachmann naheliegend ist 

' Verdffemlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



IV. BESCHEINIGUNG 



Datum des Absehlusses der intemationalen Recherche 

8. April 1991 



Internationale Recherchenbehdrde 

Europalsches Patentamt 



Absendedatum des intemationalen Recherchenberichts 



t 5. 05. 91 



Untcrschrift des bevolimachtigter^ 

miss T- MORTENSEI 




Fomitolatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (Januar 1985) 



BNSOOCID:<WO 



fillOeflSAl I > 



Internationales Aktenzatcnen 



PCT/EP 91/00031 -2 



EINSCHLAGIGE VEROFFENTLICHUNGEN (Fonsetzung von Blatt 2) 



Art' 



"kr>nn:rPichnuna der Veroffentlichung, sowett erfofderlich unter Angabe der maagablichen Teiie 



siehe Seite 383; Seite 384 - 370 K (18) 



Betr. Anspruch Nr. 



GB, A, 2165640 (STC PLC) 
16, April 1986 

siehe Seite 2, Zeile 23 - Seite 3, Zeile 51 



1,13.14 



. Formblxtt PCT/ISA/210 (Zusatzbogan) Uamiar 198S1 



ANHAT^G ZUM INTERNATIONALEN RECHERCHENBERICHT 

OBER die INTERNATIONALE PATENTANMELDUNG NR. eP 9100031 

SA 43412 

In diesem Anhang sind die Mitgtieder der PatentfamiUen der tm obengenannteo intemationaien Recfaercfaenbericbt angefuhrten 
Pateptdokiunente angegcbcn. . 

Die Angaben ubcr die Familieiuiiitgtieder cntspreclieii dem Stand der Datei des Europaisclieh Patentamts am 19/04/91 
Diese' Angaben dienen nor zar Unterrichtimg nod erfolgeo ohne GewSbr. 
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Im Rccfaercheiibericht 


Datum der 


Mitglied<er) der 
PatentfamUie 


Datum der 


f 


angefQhites Patentdokummt 


VerSfrcnttidiang 


VerdRientlichiiiig 



US-A- 4684805 04-08-87 US-E- RE33493 18-12-90 



WO-A- 8903028 


06-04-89 


AU-A- 


2429488 


18-04-89 


GB-A- 2165640 


16-04-86 


Kelne 







) 



Fur nShcre Einzelbeiten zn diesem Anhang : siehe Amtsblatt des EnropSisdien Patentamls» Nr.12/82 

BNSCXX3IO: <WO ^81 10895A1_I_> 
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